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Proceditnenio per separare mtscele di iiomeri idroearburici in fase 5*4 
lu setacci molecolari caratterizzato da( facto di compreadere i segueatt 
stadi: 

(a) atimeatare le mtscele di iiomeri idroearburici ad una coloaaa, o piu 
coloaoc. jveote la funziooe di colonaa adsorbeate primirii, io cut 
viene adsorbita pane degli tsomeri eon maggiore sctcttiviti verso t 
setacci molecolari; 

fb) altmeatarc I'effluenre dalla coloana. o dalle coloane, adsorbeate 
primaria ad uaa coloaaa, o piu colooae, avente la ftmzione di 
colonaa adsorbeate secondaria, in cui viene adsorbita la restaate 
parte degli iiomeri con maggiore selettivita verso i setacci 
molecolari. da cui esce una corrente conteneute gli iiomeri coo 
mi no re selettivita veno i setacci molecolari ed il desorbeate gik 
n rcnenie-ae I La_ coloaaa: - - - — 

(c) alimeatare il desorbeate ad ana coloaaa. o piu coloane, aveate la 
fuaztooe di coloana desorbeate, da cui esce una corrente coateaence 
gli iiomeri con tnaggiore selettivita verso i setacci raolecolari ed il 
desorbeate stesso, 

(d) altmeatare la corrente cooteaente gli iiomeri coo minors selettivita 
verso i setacci raolecolari ed il desorbeate, usceate dalla coloana, 0 
dalle coloane, avente la funziooe di coloaaa adsorbeate lecoadaria, 
ad una uoita di distillazione per il recupero del desorbeate da 
riciclare alia coloana, 0 alle coloane, aveate funziooe desorbente; 

(e) xli meat arc la corrente conteneate gli tsomeri coa maggiore 
selettivita verso i setacci molecolari ed il desorbente, usceate dalla 
coloaaa, 0 dalle cotbnne, avente la funzione di coloana desorbente. 
ad uaa altra unita dt dtstillazioae per il recupero del desorbente da 
ri etc tare alia coloaaa. o alle coloane, aveate funzioae desorbente, 

esseado gli stadi (a), (b) e (c) etfettuati mcdiante un aatnero di fast 
uguale a tre ed un aumero di coloaae. dotate di tetti fissi di setacci 
molecolari, uguale a tre oppure ad un multiplo di tre, 
in modo cbe da una fase all' altra dene coloane paasino 
aitemativamento in sequenza da funzioai dl coloana di adsorbimento 
secondaria. a Funzioai di colonaa di adsorbimento primaria, ed a 
funzioai di coloana di desorbimemo. 
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"PROCEDIMENTO PER SEPARARE MISCELE DI ISOMERI 

IDROCARBURICI IN FASE GAS SU SETACCI MOLECOLARI" 
Enichem S.p.A.- P.zaza Boldrini 1-San Donato Milanese 

* * * * * M/ 2000A001458 

Descrizione 

La presente invenzione riguarda un procedimento per separare miscele 
di isomeri idrocarburici in fase gas su setacci molecolari. 
ia-separ.azi.one_dei costituenti di una miscela di isomeri idrocarburici, 
con temperature di ebollizione molto simili, e tradizionalmente basata 
su opportune combinazioni tecniche di superfrazionamento e di 
processi di cristallizzazione, con costi elevati e rese limitate. 
Alternativamente, e possibile realizzare la separazione di uno o 
piu isomeri in maniera piu economica ed efficiente tramite 
processi di adsorbimento su setacci molecolari condotti in fase 
liquida (US-3917734; US-3998901); in tali sistemi il fluido ed il 
solido adsorbente sono posti in contatto in controcorrente. La 
movimentazione del solido pud essere sia effettiva sia simulata, 
quest'ultima ottenuta variando continuamente nel tempo la 
posizione delle alimentazioni e dei prelievi. 

Esistono anche, per alcune famiglie di idrocarburi (paraffine-olefine, 
tagli C 4 -C 5 ), processi su setacci molecolari , condotti a valori di 
temperatura e pressione tali da assicurare una miscela di 
alimentazione in fase vapore (US-5563299). 
Tali processi sono costituiti da due sezioni: 

-passaggio della miscela su un letto fisso di setacci molecolari 



1AGIU. 2000 



dove sono trattenuti gli isomeri con maggiore selettivita ed 

eluiti i rimanenti (raffinato); 
-recupero degli isomeri trattenuti mediante desorbimento con 

desorbente in fase vapore (estratto). 
L'unita continua che realizza tale processo prevede pertanto 
Tinstallazione di almeno due letti fissi di setacci molecolari (o 
multipli, ossia 4, 6, 8, etc.) operanti alternativamente in 
a d s e r-b i m e n t o e -de s orb i m en t o . 

Tale processo viene completato da operazioni di distillazione per il 
recupero del raffinato e dell'estratto dal desorbente; occorre, infatti, 
precisare che il letto in fase di adsorbimento proviene dalla fase di 
desorbimento precedente, al termine della quale e completamente 
saturo di desorbente. 

Abbiamo ora trovato un procedimento utilizzante la fase vapore con 
qualsiasi miscela di isomeri idrocarburici che permette un maggior 
recupero per ciclo del prodotto desiderato nel raffinato. 
II procedimento, oggetto della presente invenzione, per separare 
miscele di isomeri idrocarburici in fase gas su setacci molecolari e 
caratterizzato dal fatto di comprendere i seguenti stadi: 

(a) alimentare le miscele di isomeri idrocarburici ad una colonna, o piu 
colonne, avente la funzione di colonna adsorbente primaria, in cui 
viene adsorbita parte degli isomeri con maggiore selettivita verso i 

setacci molecolari; 

(b) alimentare l'effluente dalla colonna, o dalle colonne, adsorbente 
primaria ad una colonna, o piu colonne, avente la funzione di 



colonna adsorbente secondaria, in cui viene adsorbita la restante 
parte degli isomeri con maggiore selettivita verso i setacci 
molecolari, da cui esce una corrente contenente gli isomeri con 
minore selettivita verso i setacci molecolari ed il desorbente gia 
presente nella colonna; 

(c) alimentare il desorbente ad una colonna, o piu colonne, avente la 
funzione di colonna desorbente, da cui esce una corrente contenente 
.eli_isomeri con maggiore selettivita verso i setacci molecolari ed il 
desorbente stesso, 

(d) alimentare la corrente contenente gli isomeri con minore selettivita 
verso i setacci molecolari ed il desorbente, uscente dalla colonna, o 
dalle colonne, avente la funzione di colonna adsorbente secondaria, 
ad una unita di distillazione per il recupero del desorbente da 
riciclare alia colonna, o alle colonne, avente funzione desorbente; 

(e) alimentare la corrente contenente gli isomeri con maggiore 
selettivita verso i setacci molecolari ed il desorbente, uscente dalla 
colonna, o dalle colonne, avente la funzione di colonna desorbente, 
ad una altra unita di distillazione per il recupero del desorbente da 
riciclare alia colonna, o alle colonne, avente funzione desorbente, 

essendo gli stadi (a), (b) e (c) effettuati mediante un numero di fasi 
uguale a tre ed un numero di colonne, dotate di letti fissi di setacci 
molecolari, uguale a tre oppure ad un multiplo di tre, 
in modo che da una fase all' altra dette colonne passino 
alternativamente in sequenza da funzioni di colonna di adsorbimento 
secondaria, a funzioni di colonna di adsorbimento primaria, ed a 



funzioni di colonna di desorbimento. 



Gli adsorbimenti vengono condotti preferibilmente ad una temperatura 
compresa fra 20 e 180°C e ad una pressione compresa fra 1 e 10 bar. 
II desorbente utilizzato, scelto in base alle miscele di isomeri 
idrocarburici presenti, pud essere un idrocarburo alifatico (pentano, 
esano, eptano, ottano, etc.) in fase vapore oppure un idrocarburo 
aromatico (benzene, toluene, metaxilene, etc.) sempre in fase vapore. 
Qualsiasi setaccio molecolare in grado di presentare maggior selettivita 
nei confronti di alcuni isomeri Tcirocaf tTuTfci puo essere usato nel 
procedimento oggetto della presente invenzione. 



In oarticolare possono essere utilizzati setacci molecolari di tipjoo 
II procedimento oggetto dell'invenzione e consigliato soprattut^;^ 



>liVl«^l>;\: lU>lii:< >; 



zeolitico (ad esempio zeoliti di tipo X e Y). 




quando si hanno miscele di isomeri idrocarburici aventi un numero di 
atomi di carbonio minore o uguale a 10. 

L'invenzione sara ora meglio descritta avvalendoci degli schemi delle 
figure 1, 2 e 3, che rappresentano una realizzazione dei cicli di 
separazione costituiti da tre fasi utilizzanti tre colonne. 
Nella fase 1, fig.l, la miscela idrocarburica di isomeri (M) e alimentata 
alia colonna primaria (A), l'effluente della quale e a sua volta inviato 
alia colonna secondaria (B), dalla quale si ottiene la corrente 
"Raffinato" (R), composta dai componenti con minore affinita 
(selettivita) verso i setacci molecolari, e dal desorbente 
(Adsorbimento). Una terza colonna (C) e alimentata con desorbente 
(D); la corrente uscente "Estratto" (E) e costituita dai componenti 
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presenti nella miscela di alimentazione aventi maggiore affinita con il 
letto (adsorbiti) e dal desorbente stesso (Desorbimento). 
Nella Fase 2, fig. 2, la miscela idrocarburica e inviata alia colonna 
secondaria della fase precedente (B 5 ora primaria), il cui effluente e 
alimentato alia colonna C (che passa dal desorbimento a colonna 
secondaria); la primaria della fase precedente passa in desorbimento 

(A). 

-Nella -fase 3 y -fi-g.3, ^ ripetuto in modo 

tale da completare il ciclo; la miscela e pertanto alimentata alia 
colonna C (primaria), il raffinato e raccolto dalla colonna A 
(secondaria) e la colonna B e in desorbimento. 

Vengono ora riportati degli esempi illustrativi ma non limitativi aventi 
lo scopo di meglio comprendere la presente invenzione. 
Esempi 1-4 

Prove di Equilibrio: determinazione delle selettivita e confronto fase 

vapore - fase liquida. 
La selettivita di una zeolite e definita come 

Sij = (% peso i / % peso j)ADS/(% peso i / % peso j)MIX 
(dove ADS e la fase adsorbita e MIX e la fase gas) 



e viene 



determinata in condizioni di equilibrio attraverso prove 



sperimentali, condotte alia temperatura di circa 160°C e a circa 1.1 
bar, utilizzando una colonna di 8,5 mm di diametro 55 mm di 
lunghezza, contenente circa 26 g di zeolite. La condizione di equilibrio 
si verifica quando la composizione della miscela effluente dalla 
colonna e identica a quella della miscela alimentata. La prova 
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sperimentale prevede una fase di adsorbimento della miscela sino alle 
condizioni di equilibrio, realizzata su un letto saturo di desorbente 
(Toluene) e una di desorbimento, anch'essa condotta sino 
all'equilibrio, alimentando desorbente in controcorrente. In entrambe 
le fasi il flusso uscente dalla colonna viene raccolto e se ne determina 
la composizione; sulla base di tali analisi si calcolano le selettiviti dei 
componenti e la capacita adsorbente della zeolite, definita come la 
_tm.fl.c.c.ji_»H<a.oT.bitsu-oer unita di mas sa di zeolite. 

La realizzazione del processo in fase vapore presenta 2 vantaggi: 

- minore quantita di miscela alimentata (a composizione pressoche 
inalterata) che riempie il volume morto del letto zeolitico rispetto 
al processo in fase liquida; 

- valori di selettivita migliori rispetto ai corrispondenti in fase 
liquida come riportato nella tabella I per 2 zeoliti differenti, nel 
caso di miscele di isomeri C 8 a composizione equimolecolare. 

I dati degli esempi 1 e 3 Comparativi in tabella I sono stati presi 
rispettivamente dall'US-3917734 e dall'US-399890 1 . 
Esemoi 5-6 

Prove di separazione: confronto processo a due e tre colonne. 
Le prove di separazione hanno lo scopo di individuare le prestazioni di 
separazione di un'unita a setacci molecolari rispetto ad una miscela di 
composizione ben definita; l'unita di laboratorio utilizzata e costituita 
da 2 colonne aventi le dimensioni e il carico di zeolite sopra descritto, 
situate all'interno di un forno, alio scopo di mantenere i 160° C 
richiesti dalla sperimentazione. 



Le prove di separazione con 2 colonne sono state realizzate in 
continuo, ossia avendo sempre una colonna in adsorbimento ed una in 
desorbimento, con recupero sempre sia del raffinato sia dell'estratto. 
Le prove di separazione con 3 colonne sono invece state realizzate in 
discontinuo, ossia intervallando ogni fase di adsorbimento, con 
entrambe le colonne in marcia e recuperando il raffinato, con una fase 
durante la quale e recuperato l'estratto e si desorbe la colonna che 
nelia- fase -pre Ce d.eTj.te syolgeva la funzione di colonna primaria. II 
numero complessivo di fasi per ciclo e quindi di sei, rispetto alle 3 
necessarie qualora si avessero a disposizione 3 colonne. 
Nella tabella II sono riportate le prestazioni di separazione per i due 
processi in analisi, ottenute con colonne delle stesse dimensioni e 
caratteristiche, alimentando la stessa miscela (93% Etb, 7% Px) e con 
lo stesso grado di purezza del raffinato (Etb al 99.9%). 
Nel processo a 3 colonne, il recupero di Etb, o in generate del prodotto 
desiderato nel raffinato, aumenta in maniera sensibile; nel caso 
specifico passa dal 48% al 56%, con un incremento 16,7%. Tale 
variazione, specialmente nei casi in cui l'estratto pud essere riciclato a 
sezioni d'impianto a monte dell'unita a setacci molecolari, come 
schematizzato nello schema a blocchi di fig. 4, permette di abbassare 
notevolmente lo specifico energetico (energia necessaria per produrre 
un kg di prodotto raffinato). Nel caso analizzato, nel passaggio da 2 a 
3 colonne, lo specifico energetico dell'Etilbenzene al 99.9% passa da 
7020 kcal/kg a 6750 kcal/kg. 
Nello schema di fig. 4 si rappresenta: 

8 
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pi 



con (S) la sezione d'impianto a monte dell'unita a setacci molecolari; 

con (U) l'unita di separazione a setacci molecolari; 

con (C e ) la colonna recupero desorbente da estratto; 

con (C r ) la colonna recupero desorbente da raffinato; 

con (M) la carica; 

con (R) il raffinato; 

con (E) l'estratto; 

-cori-(-R^)-i^^^ raffinato ed il desorbente; 

con (Eg) l'estratto grezzo, cioe Testratto ed il desorbente; 
con (D) il desorbente. 
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Rivendicazioni 

1) Procedimento per separare miscele di isomeri idrocarburici in fase 
gas su setacci molecolari caratterizzato dal fatto di comprendere i 
seguenti stadi: 

(a) alimentare le miscele di isomeri idrocarburici ad una colonna, o 
piu colonne, avente la funzione di colonna adsorbente primaria, in 
cui viene adsorbita parte degli isomeri con maggiore selettivita 



-vers e--i-s eta cci_rn.o.l.e.c.o.l.ari; 
(b) alimentare l'effluente dalla colonna, o dalle colonne, adsorbente 
primaria ad una colonna, o piu colonne, avente la funzione di 
colonna adsorbente secondaria, in cui viene adsorbita la restante 
parte degli isomeri con maggiore selettivita verso i setacci 
molecolari, da cui esce una corrente contenente gli isomeri con 
minore selettivita verso i setacci molecolari ed il desorbente gia 
presente nella colonna; 

(c) alimentare il desorbente ad una colonna, o piu colonne, avente la 
funzione di colonna desorbente, da cui esce una corrente 
contenente gli isomeri con maggiore selettivita verso i setacci 
molecolari ed il desorbente stesso, 

(d) alimentare la corrente contenente gli isomeri con minore 
selettivita verso i setacci molecolari ed il desorbente, uscente dalla 
colonna, o dalle colonne, avente la funzione di colonna adsorbente 
secondaria, ad una unita di distillazione per il recupero del 
desorbente da riciclare alia colonna, o alle colonne, avente 
funzione desorbente; 
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(e) alimentare la corrente contenente gli isomeri con maggiore 



selettivita verso i setacci molecolari ed il desorbente, uscente dalla 
colonna, o dalle colonne, avente la funzione di colonna desorbente, 
ad una altra unita di distillazione per il recupero del desorbente da 
riciclare alia colonna, o alle colonne, avente funzione desorbente, 
essendo gli stadi (a), (b) e (c) effettuati mediante un numero di fasi 
uguale a tre ed un numero di colonne, dotate di letti fissi di setacci 
-inoleGolar^ un multiplo di tre, 

in modo che da una fase all'altra dette colonne passino 
alternativamente in sequenza da funzioni di colonna di adsorbimento 
secondaria, a funzioni di colonna di adsorbimento primaria, ed a 
funzioni di colonna di desorbimento. 

2) Procedimento come da rivendicazione 1 dove gli adsorbimenti 
vengono condotti ad una temperatura compresa fra 20 e 180°C e ad 
una pressione compresa fra 1 e 10 bar. 

3) Procedimento come da rivendicazione 1 dove il desorbente e un 
idrocarburo alifatico in fase vapore oppure un idrocarburo aromatico 
in fase vapore. 

4) Procedimento come da rivendicazione 1 dove gli isomeri 
idrocarburici hanno un numero di atomi di carbonio minore o uguale 



a 10. 
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